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In recent years, reduction of CO2 emissions produced from automobiles is required. Therefore the viscosity of 
motor oils has become lower and lower in order to decrease friction torque under fluid lubrication. However, the 
situation of boundary lubrication increases, and the possibility of problems such as severe wear and seizure at 
contact position increases. Friction modifier is added in motor oils to prevent these problems. Especially 
Molybdenum dithiocarbamate (MoDTC) is widely used as friction modifier to reduce friction at boundary 
lubrication by forming Molybdenum disulfide (MoS2). It is well known that MoDTC decomposes on active nascent 
surface by external friction heat and shear force. However the MoS2 structure that depends on sliding environments 
such as sliding materials and surface geometry affects to the friction properties. For this reason, design guideline of 
tribo-materials for engine systems is required in order to reduce friction losses.   
In chapter 1, the importance of friction reduction technology in the environment surrounding automobiles is 
described. Furthermore, the problems of additives such as MoDTC and key factors to reduce friction are indicated. 
The author suggested and summarized that it is important to pay attention as follows. First, the running-in process 
at sliding surface must be focused occurring in the actual engine from geometrical and chemical view point. And 
influence of materials on friction interface, called as tribo-film, must be clarified to control friction properties. In 
these ways, the objective is to clarify design guidelines for low friction tribo-materials. The structure of the thesis to 
achieve these objectives is described at the end of this chapter.  
In chapter 2, the author proposed the specimen that enhances the changes of sliding surface basically by analyzing 
the self-formed local surface. The surface of metals present as the base to form the tribo-films was investigated how 
the surface shape changes geometrically with Atomic Force Microscopy (AFM). These results indicated that the 
saturated roughness of sliding surface of bearing steels (SUJ2) is 2nm in arithmetic mean roughness approximately 
regardless of sliding conditions. On the other hand, it was indicated that the stable roughness varies depending on 
the kind of metals, and the value of roughness depends on the grain size of metal and the hardness. That is, the 
roughness necessary for stabilizing the friction can be controlled by metallographic structure and the physical 
properties. 
In chapter 3, using the specimens proposed in chapter 2, the author focused on the nascent surface that appeared 
under sliding between SUJ2 ball and SUJ2 disk in MoDTC oil, and analyzed the chemical changes of surface. The 
results indicated followings. The oxide film mixed Fe and Mo is formed after the surface roughness decreases in 
initial friction phase. Thereafter the decomposition of MoDTC progresses and the MoS2 layers are formed on the 
top surface which reduce friction. MoS2 stabilizes friction by repeating reaction and removal while the distribution 
changes in the sliding surface. It is important that there is the oxide as interlayer on the metal substrate for the stable 
formation of MoS2. That is, the author summarized that controlling oxidation is important factor to obtain low 
friction. 
 In chapter 4, the formation process of tribo-film on the sliding surface is analyzed in order to appear the influence 
of ease of oxidization, which varies depending on the materials. These results indicated that the tribo-film formed 
on the materials consists of oriented MoS2 realized low and stable friction. And it was found that such oriented 
MoS2 exists with higher Cr amount. From further analysis, it was found that Cr oxide was present at the interface 
between the metal substrate with Cr and the tribo-film. From this fact, the MoDTC reaction and formation process 
of MoS2 is summarized as follows. Cr is a metal which can be oxidized easily, and there is dense and passive Cr 
oxide on the surface. This passive film is removed by sliding, and active nascent surface appears. Cr metal on this 
active surface reduces MoDTC because Cr is more easily to oxidize than Mo. As a result, the reduced MoDTC 
becomes unstable and decomposes into MoS2 and MoO3. And oriented MoS2 layer is formed by shear on top 
surface. That is, sliding metals that is easily oxidized and forming passive film contributes decomposition of 
MoDTC, and exhibits low friction due to thin and oriented MoS2.  
In chapter 5, the nano interface such as Cr rich oxide film observed in chapter 4 is analyzed on the hard coatings in 
 order to understand the forming process of MoS2 on hard coatings. These results of running-in process indicated 
that the existing of metal is necessary for hard coatings to react on active surface. For this reason, it is important 
firstly that Fe from the other metals is transferred in an active state on the hard coating at beginning of friction. In 
the case of CrN, the transferred Fe is lattice-matched with the CrN substrate when MoDTC is reduced. This nano 
interface is a dense and thin Fe oxide of about 5nm in thickness.This nano interface can be formed since CrN has 
the similar crystal structure as Fe oxide and lattice constant is multiple values. In this reason, the author clarified 
that the crystal structure of the hard coatings determines whether stable interface formation is possible or not and 
affects friction characteristics.  
 In chapter 6, factors affecting the structure of tribo-film when MoDTC was used in combination with anti-wear 
additives (Zinc dialkyldithiophosphorus, ZnDTP) used in actual engine were analyzed. It is known that wear 
resistant polyphosphate glass called pad-like structure is formed by ZnDTP, and the friction increases as the surface 
becomes rougher. On the other hand, it is also thought that synergistic effects occur by transfer of S molecules 
between MoDTC and ZnDTP. The author clarified that the orientation of MoS2 disappears when MoDTC and 
ZnDTP are used simultaneously, further MoS2 is dispersed in tribo-film. That is, the reaction of MoDTC would be 
affected when accompanied with ZnDTP as follows. In the case of lubricant without ZnDTP, the tribo-film is 
divided into oxide and MoS2 since MoDTC reacts with metal. On the other hand, in the case of lubricant with 
ZnDTP, reaction with metals hardly occurs since oxygen and sulfur are exchanged between MoDTC and ZnDTP. 
As a result, there is no oxide interface between the metal substrate and the tribo-film, and tribo-film becomes the 
structure that has dispersed MoS2 in the film.  
 In chapter 7, from the findings obtained in chapter 2 to chapter 6, the design guideline for tribo-materials to 
achieve low friction in motor oils can be indicated. The results achieved in chapter 4 and chapter 5 showed that the 
dense oxide film between substrate and the tribo-film was necessary for stable and low friction. For this purpose, it 
is important to select material which is oxidized easily and to form passive film. In addition, the results in chapter2 
showed that the surface was smooth in order to maintain the tribo-film stably, and it was found that the 
metallographic structure and physical properties of materials effects on the surface roughness. The author proposed 
the “tribo-materials design map” based on summarized the reactivity by ease of oxidation and the removability by 
the hardness. This map is technically very useful since this is determined by material composition and physical 
properties. Based on this map, materials are examined to develop, and as a result of tests considering actual 
situation, it was achieved that the friction was reduced by promoting the formation of MoS2. Therefore, this thesis 
has not only a new research but also technically very effective because the possibility of controlling nano interface 
and running-in by tribo-materials were clarified. 
In chapter 8, the general conclusions were described. 
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れている．しかしながら Fig. 1-1に示す 2018年の IPCCによる特別報告書において，2030年ま
でに産業革命前と比較して地球の平均気温が 1.5℃以上上昇する可能性があり，より自然災害のリ
スクが高まるとされている 1)．これは 2015年のパリ協定において採択された COP21において各
国への温室効果ガス低減に向けた目標及び戦略の提示，そのための予算の拠出や途上国への支援
などが求められている 2)中で，より一層の CO2削減に取り組まなければならないという警告であ
る．Figure 1-2は，エネルギー起源の CO2排出量の年度ごとの推移 3)であり，日本国内において










動車においては，2015年に発表をした取組みとしてトヨタ環境チャレンジ 2050 がある 5)．これ
は，トヨタ自動車が持続可能な社会の実現に貢献するために始めた取組み及び目標であり，６つ
の項目からなっている．例えば新車 CO2ゼロチャレンジでは，2050年までに新車の平均走行 CO2






















めとして EV 車が徐々に身近なものとなっている．またこのような EV 車とガソリン車の技術を
融合したハイブリッド車（以下，HV車）は，EV車の量産に先立ちトヨタ自動車のプリウスとし
て，1997年に登場した 6)．当時の燃費としては 28.0km/l（10・15モード）とガソリンエンジン




日本国内においては Fig. 1-5に示す通り，2011年の東日本大震災における福島第 1原発の事故を
きっかけとして原子力発電の割合が減る傾向 8)でありこの動きは世界的に広まりつつある．
Figure 1-6に示す通り，電力発生源を考慮した well-to-wheelの CO2排出量は，ガソリン車と比
較して電動化のメリットが少なくなるという試算もある 9,10)．またさらには米国のトランプ政権



























































Fig. 1-1 Observed global temperature change and modeled responses to stylized 
anthropogenic emission and forcing pathways1)  
 
 
























Fig. 1-5 Changes in the amount of receiving power of electricity8) 
 
 
Fig. 1-6 Comparison of CO2 emissions in each country at well-to-wheel10) 
 




           Fig. 1-7   Prediction of passenger car sales by powertrain12) 
 
 































































































レーティング（以下 AIP）で成膜されることがほとんどで，他の PVD より比較的早い速度
で成膜出来ることから多くのリングで使用されている．一方で成膜後のデポジットなどが多
く，成膜後に面粗度調整のための研削を行うことが多い．DLCは近年軽自動車などでも年採











  ピストンは AC8A と呼ばれる Al-Si-Cu-Ni-Mg 系のアルミ合金が多く用いられている．こ
の材料は耐熱性，耐摩耗性が高く，また熱膨張率が低いことから，高い熱環境で使用される
ピストンに適した材料である．シリンダライナと接するスカート部には，焼付きを防ぐため





























この表面については，Rk や Rpk などの粗さの大きさや，表面の油溜りの形状や角度によって油
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Fig. 1-13 Changes of motor oil viscosity grade of passenger cars in Japan 20) 
 
 













Fig. 1-15 Example of coating pattern on piston skirt used current engine 28) 
 
 

























溶解して用いられる．潤滑油中の MoDTC は金属面との反応により，MoS2 を含む低摩擦の潤滑
膜を形成する．このように摩擦により化学反応が起き摩擦面に形成する潤滑膜を，本論文ではト
ライボフィルムと称する．トライボフィルムの形成機構については次節で述べる． 
一方のMoS2は Fig. 1-18に示す通り，Moが S原子にサンドイッチされたシート状の構造を持
つ 33-34)．Mo と S間は比較的強い共有結合性であり，一方の S同士は弱いファンデルワールス力
により結合しているため，Sと Sのシート間で滑り，MoS2が剥離することで潤滑をすると言われ
ている．Figure 1-18 (b)の写真に見られる層間隔は，文献によって異なるが 6.0-7.0Åとされてい




























Figure 1-20 は Grossiord らが示した MoDTC の分解過程における試験結果及びそのメカニズ
ムである．摩擦試験の結果にある通り，MoDTCによる低摩擦効果が現れるまでには期間を要し，
その後急激に摩擦が低減し摩擦が安定化する経過をたどる．その際の分解の過程としては，
MoDTC から Mo2S2O2 という中間生成物を形成し，この中間体が外部から酸素を得て MoS2 と
Mo 酸化物を形成すると報告されている 42)．このメカニズムの理論補填をするように，山本らは
MoDTC の分解において外部からの酸素供給が必要であるということを実験的に示している 43)．
一方で Fig. 1-21 に示す通り，Morina らはラマン分光を用いた分析により．MoDTC が初期に
MoSx という S 過多の硫化物を形成し，摩擦する条件や添加剤濃度によってモリブデン酸鉄とな
る場合，または MoS2として潤滑に寄与する場合が存在する場合があることを示している 44)．さ
らに耐摩耗剤の ZnDTP が添加された時には，ポリリン酸の硬い被膜をパッドライクに形成する




るという報告もあり 48)，トライボフィルムの構造は明確にされていない．MoDTC と ZnDTP 間
でも反応が起きうることや，それぞれ反応する摺動条件も異なること，生成する化合物が非常に
多く存在することなども関係しており，一概に言い切れないというのが実状である． 




















Fig. 1-18 Structure of MoS2, (a) molecular structure, (b) Cross sectional structure by TEM33,34) 




Fig. 1-19 Tribochemical reaction and its formation dynamics of MoS2, (a)calculation model 
used in molecular dynamics method (b)behavior of MoS2 layer during simulation 
from x-z direction, and (c)behavior of MoS2 layer near the upper Fe substrate from 
x-y direction36) 
 




Fig. 1-20 Chemical process of the formation of MoS2 from MoDTC42) 
 
 
Fig. 1-21 Proposed reaction pathway for decomposition of MoDTC within tribocontact44) 
 
























































1.4.2 材料の多様化の影響  
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MoDTC と材料の相性で最も懸念されるのが，水素を含む a:c-H のダイヤモンドライクカーボ
ン（DLC）である 51-52)．Figure 1-24に示す通り Kosariehは，水素を含有する DLCの摩擦にお
いて初期に Feの摩耗粉が発生した後，MoDTCの分解の際の DLCの酸化または水素の離脱によ
り C-C 結合や C-H 結合が切れ，表面が sp2 化して摩耗を増大させるとしている．その他にも
MoDTCの分解で生成するMoO3が DLCの化学摩耗が促進される 53)という報告もあり，MoDTC
油中でも摩耗をしない DLC開発のためのメカニズム解明が進んでいる． 

































                    (a)                                     (b)  
Fig. 1-23 Friction properties of SUJ2/SUJ2 in MoDTC contained oil, (a)Friction changes 
when temperature was changed stepwise, (b)Oscillatory behavior of friction 




                      (a)                            (b) 
Fig. 1-24 Schematic image of wear mechanism of a-C:H DLC sliding against cast iron(CI) in 





























































































































































1) IPCC Global warming of 1.5℃, Summary for Policymakers, IPCC, (2018) 6.  
2) 環境省地球温暖化対策推進本部，日本の約束草案，環境省，(2015)． 
3) 総合資源エネルギー調査会，長期エネルギー需給見通し関連資料，経済産業省，(2015)． 
4) ICCT chart library: Passenger vehicle fuel economy, ICCT, (2018). 
5) ト ヨ タ 自 動 車 ホ ー ム ペ ー ジ  TOYOTA Global Newsroom,         
https://newsroom.toyota.co.jp/jp/detail/9886860 （2018年 12月 24日)． 
6) よくわかる自動車歴史館 第 1話，GAZOOホームページ， 
  https://gazoo.com/article/car_history/130530_1.html（2018年 12月 24日）． 
7) 経 済 産 業 省  自 動 車 新 時 代 戦 略 会 議  第 1 回 資 料 ，
http://www.meti.go.jp/shingikai/mono_info_service/jidosha_shinjidai/001.html 
(2018年 12月 24日) 
8) エネルギー白書 2018，発受電電力量の推移，経済産業省資源エネルギー庁，(2018) 182． 
9) 内田晋，電気自動車の電費から燃費への換算とその東日本大震災による影響，エネルギー・資
源学会誌，32, 6 (2011) 16. 
10) The international council on clean transportation: calculating electric drive vehicle 
greenhouse gas emissions, ICCT, (2012).   
11) Trump Proposes Unwinding Obama’s Coal-Plant Pollution Curbs, Bloomberg (2018)  
12) Energy Technology Perspectives, IEA, (2012). 
13) M. Abele and the EE-VERT consortium, Reduction of fuel consumption in conventional 
vehicles by electrification of auxiliaries, AVL conference engine and environment, Graz, 
Austria, (2009). 
14) 中村隆，トライボロジー技術の進展による自動車の省エネ，トライボロジスト，61，2 (2016) 
65． 
15) 村木一雄，乗用車用エンジンのトライボロジー的課題 トライボロジスト 62, 12 (2017) 740． 
16) K. Holmberg, P. Anderson, A. Erdemir, Global energy consumption due to friction in 
passenger cars, Tribology International, 47 (2012) 221. 
17) 浦辺満，ディンプル状テクスチャ処理によるシリンダボア・ピストンリングの摩擦低減，自
動車技術，69，10 (2015) 28． 
18) Y. Okuyama, D. Shimokoji, T. Sakurai, M. Maruyama, Study of Low-Viscosity Engine Oil 
on Fuel Economy and Engine Reliability, SAE International, 2011-01-1247 (2011). 
19) M. Manni, S. Florio, An Evaluation of Impact of Ultra Low Viscosity Engine Oils on Fuel 
Economy and CO2 Emissions, SAE International, 2013-01-2566 (2013). 
20) 濱口仁，アジア諸国における自動車用エンジン油の動向，潤滑経済 587, 5（2014）8． 
21) N. Ushioda, T. W. Miller, C. B. Sims, G. Parsons, M. Sztenderowicz, Effect of Low Viscosity 
第 1章 緒論 
31 
 
Passenger Car Motor Oils on Fuel Economy Engine Tests, SAE International, 
2013-01-2606 (2013). 
22) 村木正芳，和田寿之，ZnDTP共存下における有機モリブデン化合物のすべり摩擦特性（第 1
報）－MoDTCとMoDTPの摩擦特性，トライボロジスト，38，10 (1993)  919． 
23) 山縣裕，エンジン用材料の科学と技術，三樹書房，(2011) 175． 
24) 村上元一，エンジン実動時のピストン摩擦力解析，自動車技術会学術講演会前刷集， 22, 4 
(1991) 70． 
25) 小野寺元伸，NPR技術 80年のあゆみ，NPR技報，7 (2014) 9． 
26) 金井昌二，エンジンの低燃費化に寄与するピストンスカート部の表面処理技術，トライボロ





29) 古浜庄一，シリンダライナの潤滑と表面あらさ，潤滑，27，2  (1982) 110． 
30) 原科謙市，ピストンリングとシリンダライナのフリクション低減技術，トライボロジスト，
57，9 (2012) 631． 
31) K. Bobzin, F. Ernst, K. Richardt, T. Schlaefer, C. Verpoort, G. Flores, Thermal spraying of 
cylinder bores with the Plasma Transferred Wire Arc process, Surface & Coatings 
Technology, 202 (2008) 4438. 
32) G. Barbezat, Advanced thermal spray technology and coating for lightweight engine 
blocks for automotive industry, Surface & Coatings Technology, 200 (2005) 1990. 
33) 松永正久，津谷裕子，固体潤滑ハンドブック，幸書房，(1978) 85． 
34) M. I. De Barros’ Bouchet, J. M. Martin, T. Le-Mogne, B. Vacher, Boundary lubrication 
mechanisms of carbon coatings by MoDTC and ZDDP additives, Tribology international, 38, 
3 (2005) 257. 
35) R. G. Dickinson, L. Pauling, The crystal structure of molybdenite, Journal of the American 
Chemical Society, 45, 6 (1923) 1466.  
36) Y. Morita, T. Onodera, A. Suzuki, R. Sahnoun, M. Koyama, H. Tsuboi, N. Hatakeyama, A. 
Endou, H. Takaba, M. Kubo, C. A. Del Carpio, T. Shinyoshi, N. Nishino, A. Suzuki, A. 
Miyamoto, Development of a new molecular dynamics method for tribochemical reaction 
and its application to formation dynamics of MoS2 tribofilm, Applied Surface Science, 254 
(2008) 7618. 
37) C. Donnet, J. M. Martin, Th.Le Mogne, M. Belin, The origin of super-low friction 
coefficient of MoS2 coatings in various environments, Tribology Series, 27 (1994) 277. 
38) C. Donnet, Th. Le Mogne, J. M. Martin, Superlow friction of oxygen-free MoS2 coatings in 
第 1章 緒論 
32 
 
ultrahigh vacuum, Surface and Coatings Technology, 62 (1993) 406. 
39) 曾田範宗，深谷敏夫，宮原儀芳，二硫化モリブデンの潤滑作用（第 1報）－MoS2被膜の摩擦
と摩耗について－，潤滑，20，12 (1975) 875． 
40) J. Graham, H. Spikes, The friction Reducing Properties of Molybdenum Dialkyl 
dithiocarbamate Additives: PartⅠ -Factors Influencing Friction Reduction, Tribology 
Transactions, 44, 4 (2001) 626. 
41) J. Graham, H. Spikes, The friction Reducing Properties of Molybdenum Dialkyl 
dithiocarbamate Additives: PartⅡ-Durability of friction reducing capability, Tribology 
Transactions, 44, 4 (2001) 637. 
42) C. Grossiord, K. Varlot, J. M. Martin, Th Le Mogne, C. Esnouf, K. Inoue, MoS2 single sheet 
lubrication by molybdenum dithiocarbamate, Tribology International, 31, 12 (1998) 737. 
43) Y. Yamamoto, S. Gondo, Environmental Effects on the Composition of Surface Films 
Produced by an Organo-Molybednum Compound, Tribology Transactions, 37 (1994) 182. 
44) Doris N. Khaemba, A. Neville, A. Morina, New insights on the decomposition mechanism 
of Molybdenum  Dialkyldithiocarbamate (MoDTC): a Raman spectroscopic study, Royal 
Society of Chemistry, 45, 6 (2016) 38637. 
45) A. Morina, A. Neville, Tribofilms: aspects of formation, stability and removal, Journal of 
Physics D: Applied Physics, 40 (2007) 5476. 
46) J. M. Martin, Antiwear mechanisms of zinc dithiophosphate: a chemical hardness 
approach, Trigoloby Letters 6, 1 (1999) 1. 
47) K. Ito, J.M. Martin, C. Minfray, K. Kato, Formation Mechanism of Low Friction ZDDP 
Tribofilm on Iron Oxide, Tribology Transactions, 50, 2 (2007) 1. 
48) J. Ye, M. Kano, Y. Yasuda, Determination of nanostructures and mechanical properties on 
the surface of molybdenum dithiocarbamate and zinc dialkyl-dithiophosphate 
tribochemical reacted films using atomic force microscope phase imaging technics, Journal 
of Applied Physics, 93, 9 (2003) 5113. 
49) 駒場雅範，近藤信也，鈴木厚，栗原和枝，森誠之，MoDTC 添加油の潤滑効果に対する温度
の影響 －摩擦係数の温度依存と境界潤滑膜構造－，トライボロジスト，62，11 (2017) 703． 
50) 山本雄二，権藤誠吾，モリブデンジチオカーバメイト（MoDTC）による表面膜形成機構と摩
擦面材質の影響，トライボロジスト，36，3（1991）242． 
51) S. Kosarieh, A. Morina, J. Flemming, E. Laine, A. Neville, Wear Mechanisms of 
Hydrogenated DLC in DLC in Oils Containing MoDTC, Tribology Letters, 64, 4 (2016).  
52) B. Vengudusamy, J. H. Green, G. D. Lamb, H. A. Spikes, Behaviour of MoDTC in 
DLC/DLC and DLC/steel contacts, Tribology International, 54 (2012) 68. 
53) T. Shinyoshi, Y. Fuwa, Y. Ozaki, Wear Analysis of DLC Coating in Oil Containing Mo-DLC, 
SAE international Fuels & Lubricants meeting, 01 (2007) 1969.  
第 1章 緒論 
33 
 
54) K. Yamaguchi, C. Sasaki, R. Tsuboi, M. Atherton, T. Stolarski, S. Sasaki, Effect of surface 
roughness on friction behavior of steel under boundary lubrication, Journal of Engineering 
Tribology, 228, 9 (2014) 1015. 
55) 日本トライボロジー学会編，トライボロジー辞典，養賢堂，(2007) 183．  
56) 瀧口雅章，瀧本崇弘，浅川英太郎，中山圭，染谷常雄，ピストンスカート部の摩擦力低減に
関する研究，日本機械学会論文集（B編），63，611 (1997) 2587． 



























































































































































           (a)                                       (b) 
Fig. 2-1 Example of streak surface texture (a)by profile grinding with diamond wheel, and 
(b)by ultrasonic elliptical vibration cutting with single crystal diamond tool 
 
 




































潤滑油撹拌抵抗のロードセル計測値を R [N]，試験荷重を L [N]とし，ロードセルから接触点まで
のモーメント比が 1:2 であることを考慮すると，摩擦係数μは 






ることとした．面出し試験は Fig. 2-5 (a)に示すボールホルダに入れ，(b)の通り#3000 の研磨紙を
ディスクに貼り付け，1N で回転数 100rpm の条件で 10 分間の実施することとした．本面出しの
条件は，ボールの摩耗痕のサイズ及び粗さが安定する条件を事前検討して決定したものである．
面出し後のボール摩耗痕の光学顕微鏡写真を Fig. 2-5 (c)に示す．このボール摩耗痕のサイズは大
よそφ100mm，粗さは Ra0.1μm である． 





 ボール試験片は HRC60-65 でありφ8mm の軸受鋼（以下 SUJ2）製のものを用いた．ディス




イト組織であると考えられる．Cr メッキは 10μm 程度の膜厚であった．潤滑油にはポリアルフ
ァオレフィン（PAO8）を用いた．ディスクは前述の通り Fig. 2-2 示すような条痕加工形状を施し
ているが，接触頻度や面圧の影響を確認するために，Table 2-2 に示す 3 種類のピッチの加工を施









微小な荷重での制御が可能な往復動試験を行った．試験機は Fig. 2-6 に示すブルカー製の
UNMT-1 を用いて，ライナドライブを使用して摩擦試験を行った． 
2) 試験片及び試験条件 
Figure 2-7 に示す通り，固定側に Fe の単結晶を用い，φ3mm の SUJ2 ボールを相手材として
用いた．Fe 単結晶は方位違いの 3 種類を用いたため，それぞれ角度の異なる斜円柱形状である．
試験条件は荷重 0.5N，速度 3mm/s，ストローク 3mm，温度は室温とし，潤滑油は PAO8 を用い









る測定を行った．AFM の測定エリアは 5μm 四方とした．AFM による粗さは，摺動方向に対し
て水平方向に，評価長さ 5μm として測定し，Ra[nm]及び Rz[nm]の値を得た． 
2) 材料特性評価 










































Fig. 2-4 Agitation resistance of oil by rotation 
 





(a) ball holder    (b)disk with emery paper                 (c) view A 
Fig. 2-5 Preparation of ball specimen by polishing (a)Ball is set in this ball holder (b)Emery 
paper is pasted on disk with tape (c)Ball top after polishing by rotating the disk 
with emery paper 
 
Table 2-1 Material list of disk specimen 
 
 












Fig. 2-6 Reciprocating friction apparatus (Brucker UNMT-1) 
 
 















































MoDTC とカルシウムスルフォネートをそれぞれ Mo 分として 220ppm，Ca 分として 120ppm 添
加した潤滑油を使用した．試験片の位置は，Fig. 2-8 の通り条痕とボールが直行する位置を A 位
置，平行に接触する位置を B 位置とする． 
Figure 2-9 には，ピッチ 200μm，深さ 10μm の条痕加工を一方向に施した時の摩擦特性を，
回転するディスク 1 周のそれぞれの B 位置からの回転角を縦軸に，横軸に摩擦回数として摩擦力
を色分けしてマッピングした結果を示す．つまり縦軸の 90°，270°がディスク A 位置にボール
が接触した時の摩擦係数であり，B 位置は 0°，180°である． 
 この結果からさらに 0°（A 位置），90°（B 位置）のみの摩擦係数を抜き出し，横軸摩擦回数
としてプロットした結果を Fig. 2-10 に示す．この結果より，条痕加工と垂直にボールが接触する
A 位置での摩擦は初期にやや高い値を示すものの，摩擦低下が B 位置と比較して早く起こり，且
つ安定する摩擦も低いことが分かる．詳細は第 3 章以降で述べるが，MoDTC の反応によるトラ






2.4.2 摩擦にともなう SUJ2 材の表面形状の影響 
 
 Figure 2-11 には基油中において，試験荷重 17N，摺動速度 0.01m/s の条件で SUJ2 条痕ディ
スクを用いた試験結果を示す．摩擦係数は大よそ 0.1 から 0.2 という高い値を示している．この
値の差は 2.4.1 で示した通り，ディスクの 1 周の場所による差である．また摩擦係数が 0 となっ
ている箇所が，試験を止めたサイクル数を示している．またこの試験条件における，それぞれの
停止位置でのレーザー顕微鏡の写真及び AFM 像を Table 2-5 に示す．さらに Fig. 2-12 には，摩
擦の進行による粗さ Ra の変化を示す．この結果から，摩擦初期には Ra 数十 nm 程度であるが，
摩擦の進行と共に平滑化し，安定時にはディスク，ボールに関わらず Ra2nm 程度まで平滑化す
ることが分かった．以下摩擦安定時のプラトー部の粗さを局所粗さと表す． 
 Figure 2-12 で示した粗さが実際の面圧にどう影響するか確認をするため，Fig. 2-13 の通りボ
ール摩耗痕内に入るプラトー部の長さをΣL[μm]，プラトー部の幅を D[μm]とし，試験荷重
W[N]から実接触面圧 P[MPa]を求めた．試験荷重ごとに求めた実接触面圧がプラトー部粗さに与




える影響を Fig. 2-14 に示す．この結果から，試験荷重によって最終的に落ち着く面圧が異なるも
のの，SUJ2 材同士の摩擦において安定後の局所粗さは Ra2nm 程度に落ち着くことが分かった． 
さらに SUJ2 材を用いて条痕のピッチが局所粗さに与える影響を Fig. 2-15 に示す．興味深いこ
とに，加工のピッチにも因らず接触面の局所粗さが Ra2nm 程度で安定することが分かった．以






スク材質を変えて試験を行った．Table 2-1 に示す材種をディスク材として，荷重 10N，速度
0.01m/s，室温の条件で摩擦試験の結果を Fig. 2-16 に示す．また試験を途中停止し，ディスクプ
ラトー部の粗さを AFM により測定した結果を Fig. 2-17 に示す．2.4.3 節においてこの局所粗さ
は材質により決まることが示唆されたとおり，材質により局所粗さが異なることが分かる．SUJ2







及ぼすのか調べるため，SUJ2 材を用いて速度 0.01m/s の条件でなじみ時間を変えたサンプルを 4
種類作成し，その後 0.01m/s から 2m/s までの速度条件で摩擦試験を実施した時の平均摩擦係数
をプロットしたものを Fig. 2-18 に示す．なじみ時間を変えたことにより出来たサンプルのプラト




（FFM: Friction force microscope）を鏡面加工した SUJ2 ディスクを用いて行った．Figure 2-19
に，鏡面加工は通常のラップ研磨により Ra8nm 程度に仕上げたもの(a)，及び化学研磨により
Ra0.6nm まで鏡面化したもの(b)の形状像を示す．また Fig. 2-19 と同一部位における，ラップ研




が見られる部分が存在するが，この形状より SUJ2 内に晶出している Cr カーバイドと推定出来














態を観察した．Figure2-20 には，(a)本実験で用いた SUJ2 の一般部の結晶方位マッピング（IPF: 
Inverse pole figure map 逆極点図マップ），(b)結晶粒径の分布を示す．この結果から，SUJ2 材
は結晶粒径が 0.3 から 2μm 程度（中央 1μm）という非常に細かい粒径であり，異方性が見られ 
ずランダムな方位を持つ組織であることが分かる． 
 次に摩擦による結晶粒の微細化や塑性流動の影響を確認するため，摩擦面を集束イオンビーム
（FIB: Focused Ion Beam）により断面サンプルを作製し，断面方向の結晶方位観察を行った．





2.4.6 Fe の結晶方位と摩擦摩耗特性の関連 
 
 2.4.5 節で示した通り SUJ2 材は様々な結晶方位を持つ多結晶体であることから，厳密には摩擦
した際の摩耗の仕方が結晶方位によって異なる可能性が存在する．結晶方位による摩耗について
は，例えば Gwathmey によって Cu をステアリン酸で摩擦したところ，腐食のされにくい(111)















Fig. 2-8 Schematic image of position on disk by streak direction 
 
 





























(a) disk                                 (b) ball 
Fig. 2-12 Changes of roughness in running-in process, (a) at the SUJ2 disk plateau (P=200）, 
(b) at the SUJ2 ball scar 
 
 









Fig. 2-14 Relationship between actual contact pressure and roughness at disk plateau 
 










Fig. 2-16 Effect of metal composition on friction properties in PAO8 
 





Fig. 2-17 Effect of metal composition on roughness change process at disk plateau 
 
 
Fig. 2-18 Influence of roughness at plateau on velocity dependence of average friction 
coefficient 





                        (a)                               (b) 
Fig. 2-19 Surface shape image of SUJ2 after mechanical polish (a), and after chemical 
etching (b) 
 
                        (a)                                (b) 
Fig. 2-20 Friction image of SUJ2 after mechanical polish (a), and after chemical etching (b) 
   
 
              (a) IPF map                         (b) Grain size distribution 
Fig. 2-21 Distribution of crystal orientation on SUJ2 (a) IPF map of crystal orientation    
(b) Size distribution of crystal grain 

















       (a) Cross section image (STEM BF)                     (c)IPF image 
Fig. 2-22 Cross sectional image of SUJ2 wear scar after sliding (a)Cross sectional bright 
field image by STEM (b)Image quality map(IQ map: Indicate clearness of Kikuchi 
pattern) (c)Inverse pole figure map (IPF image) 
 
Table 2-6 Difference in optical microscope image and width of wear scar due to crystal 











2.5.1 SUJ2 材の結晶粒径と面性状の関連 
 
 Figure 2-17 で示した通り，表面がなじみ粗さが平滑化すればするほど，金属組成に起因する粗




ることが分かっているのに対し 12)，SUJ2 ではこのような傾向は見られなかった．Table 2-5 に示
したなじんだ後の AFM 偏差像の凹凸サイズ，形状像から測定した粗さ曲線の凹凸サイズ（谷と
谷のピッチとした），また Fig. 2-21 に示した結晶方位のマップから計測した結晶粒サイズを，そ




2.5-2 SUJ2 材と結晶粒径とナノ粗さ及び摩擦係数の関係 
 
 2.5-1 節で示した通り，結晶粒径が表面形状に影響を及ぼすのであれば，粗さ自体にも影響する






 結晶粒径と金属の強度の関係は，以下に示す通り Hall-Petch 則が成立することが知られている． 






の相関を持つことが分かっている 13)．硬さは一般的に降伏応力の 3 倍とされるため，硬さも同様
に結晶粒径と相関があることになる．これに倣い，横軸を d-1/2とし，摩擦後のプラトー部の粗さ，








 さらに硬さと摩擦係数の関係を Fig. 2-26 に示す．同じ SUJ2 材でありながら，熱処理の違いで
母材の硬さが異なることで，摩擦特性が異なることが分かる．これは摩擦の凝着説で摩擦係数が
せん断力と塑性流動圧力または硬さの比として表されることを考慮すると妥当である．この時の
ビッカース硬さ Hv と摩擦係数μの関係は， 






 上述の通り同じ SUJ2 でもその結晶粒径によってなじみ後の粗さの大きさに違いが出るが，結
晶粒径以外の物性が影響するか否かは分からない．このため材質を変えた際の検討も同時に必要
である．Table 2-8 には，各材質の EBSD による IPF マップと，結晶粒径分布及び平均結晶粒径
を示す．さらにこの平均結晶粒径 D と，なじみ後に安定した粗さとの関係をプロットしたものを




縦軸をプラトー部の粗さとしてプロットし直したものを Fig. 2-28 に示す．これより，硬さが硬い
材料ほどプラトー部の粗さが小さくなるという傾向が見られる．この関係を近似式で表すと， 
ܴܽ ൌ 0.005ܪݒ ൅ 5.09 (2-4)
 
と示される．つまり，材料の硬さが高いものほど，より平滑化がし易いことであるが，この関係

















Fig. 2-23 Comparison of each distribution, Crystal grain size from IPF map, unevenness from 
roughness curve, shape from deviation image 
 
 
Table 2-7 Heat treatment conditions of SUJ2 disk specimen 
 
 





Fig. 2-24 Relationship between mechanical properties and grain size of mild steels8) 
 
 










Fig. 2-26 Relationship between Vickers hardness H and average of friction coefficient μ 
under sliding against SUJ2 ball after running-in 
 











Fig. 2-27 Relationship between crystal grain size D of various metal, hardness and roughness 
at plateau after running-in 
 
 
























本実験で用いた Fe 単結晶は体心立方格子（Bcc）である．Bcc のすべり面は，｛1 1 0｝面と等
価な面として 6 面存在し，すべり方向は<1 -1 1>方向であり，等価な方向は 2 方向存在する 14)． 
Figure 2-29 の通り，垂直応力の方向がすべり面に対してφ，すべり方向に対してψ傾いていた
とすると，分解せん断応力τは， 
τ ൌ ܨ cos߰ܣ଴/ cos߮ ൌ
ܨ




一方で立方晶系の金属において，（h1 k1 l1）面と（h2 k2 l2）面のなす角度 φは 
cosφ ൌ ݄ଵ݄ଶ ൅ ݇ଵ݇ଶ ൅ ݈ଵ݈ଶඥሺ݄ଵଶ ൅ ݇ଵଶ ൅ ݈ଵଶሻሺ݄ଶଶ ൅ ݇ଶଶ ൅ ݈ଶଶሻ
 (2-6)
 
（h k l）面と[u v w]方向がなす角 ψは， 
sin߰ ൌ cos ቀߨ2 െ ߰ቁ ൌ
݄ݑ ൅ ݇ݒ ൅ ݈ݓ




ト因子，縦軸に摩耗痕の幅を Fig. 2-30 に示す．この結果からシュミット因子が大きい，つまり結
晶のすべり面とせん断方向の角度の乖離が少ない方位で摩擦したものほど，摩耗量が多い傾向で
ある．以上は単結晶による試験あり多結晶における定量的な粗さを論じることは困難であるが，











































Fig. 2-29 Schematic image of relationship between slip plane direction and external force 
 
 
Fig. 2-30 Effect of Schmid’s factor to width of wear scar 
 
 





                        (a)                                    (b) 
Fig. 2-31 The different liner relationships observed between the microhardness HD and the 
reciprocal of the volume wear rate (M/ρ)-1 (a), and the friction coefficient (b). These 
plots shows cubic metals (◌), hexagonal metals (△) and annealed state(●)15) .   
 
 
Fig. 2-32 Schematic image of forming process of roughness on metal surface, because wear 
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ディスクは直径 30mm，厚さ 4mm のものを用いた．トライボフィルムが形成する場所を明確に
する手法として，ディスクは Fig. 3- 2に示す波型の条痕加工を一方向に施したものを用いた．条
痕のピッチ p は，p=50μm，p=75μm，p=100μm，p=150μm，p=200μm の 5 種類とし，深
さはいずれも 10μmとした． 






















Fig. 3-1 Schematic image of ball-on-disk friction apparatus 
 
 



























度を 0.5m/sec，荷重は 10N，潤滑油の温度は 80℃で一定とした．またなじみ過程の解析には，
条痕ピッチ 200μmのディスク試験片を用いた． 
 
3.2.3.2 初期なじみが MoDTCの反応に与える影響 
 
基油のみですべり速度を 0.01m/sから 0.1m/sまでの 11条件，荷重 10N，基油の温度を室温と
して摺動距離 20mのなじみ試験を行った．その後ヘキサンを用いて軽く潤滑油をふき取り，80℃






  表面形状が MoDTC の反応速度に与える影響を確認するため，5 種類のピッチの条痕加工を施
した試験片を用いて試験を行った．条痕のピッチを変えることにより想定される反応への影響は
以下の通りである． 
 1) 試験 1周当たりのボールに対する接触頻度が変わる 

























ロアナライザ （ーFE-EPMA JXA-8500F）を用いた．EDXにおける定量分析は，S Kα線(2.307keV)
と Mo Lα線（2.293keV）が重畳するため，Mo量には Mo Kα線（17.441eV）を用いた．一方の
EPMA は波長分散型 X線アナライザ(WDX）を用いることで，Sと Mo の分別しマッピングを行
った．  
さらに最表層のトライボフィルム構造の確認には，多機能走査型 X線電子分光装置（XPS）に
より分析を行い，Moは Mo（Ⅳ）と Mo（Ⅵ）のピークを分離し半定量値を算出した． 
断面観察用の試片はなじみ過程の途中で試験を停止したディスク試験片を使用し，デュアルビ





































ともに LSM と AFM による形状測定を行った．摩擦低下前 1200cycles(1-(a),(b))，摩擦低下し始
め 10400cycles(2-(a),(b))，摩擦低下直後 14900cycles(3-(a),(b)) におけるそれぞれボールとディス
クの摩耗痕の LSM像を Fig. 3-5に示す．前述のとおりディスク LSM像は条痕の位置を特定して
いるため，同じ場所の形状変化を示している． 

























Fig. 3-3 Friction properties of SUJ2 / SUJ2 in MoDTC oil 
 
 


























             1-(b)                    2-(b)                     3-(b) 
Fig. 3-5 Change of wear scar 1-(a) Ball at 1200cycles ,1- (b) Disk at 1200cycles, 2-(a) Ball at    



























































Fig. 3-8 Effect of sliding velocity of running-in in PAO on oxygen at wear scar, and     











Fig. 3-9 Effect of streak pitch to friction properties with 5 kind pitch of streak on SUJ2 disk  
sliding against SUJ2 ball in MoDTC oil  
 
 
Fig. 3-10 Relationship between streak pitch p, friction coefficient after stabilized, and  
cycles till friction stabilizes Ns  
 
 






Table 3-1 に，摩擦が下がる過程におけるディスクプラトー部の SEM 像，及び EPMA の Mo
及び O のマッピング結果を示す．摩擦低下前(1)にはプラトー部で O が検出されるものの，添加
剤由来の成分である Mo はほとんど検出されていない．摩擦低下と共に Mo がプラトー部から検
出されることが分かる．つまり，摩擦低下前のなじみ過程においては添加剤の反応が起こってい
ない，または Mo を含むトライボフィルムが形成されてもプラトー部に残らないことを示してい





らに Fig. 3-11のスペクトルをピークフィッティングし，その面積から算出した Mo（Ⅳ)及び Mo
（Ⅵ），Sの半定量値の変化を，摩擦係数とともに Fig. 3-12に示す．摩擦低下時において急激に
Mo（Ⅳ)や S が増加していることから，最表面では低摩擦に寄与する MoS2が生成していること
を示唆している． 
Figure 3-13に摩擦低下前の状態(a)，摩擦低下が進行している状態(b)，摩擦低下直後の状態(c)，







Figure 3-13(c) で観察された層状構造部の STEM 像，及びディフラクションパターンを Fig. 
3-14 に示す．このパターンの逆格子が 1.5 [1/nm]であることから，層間隔は 6.6Å程度であるこ
とが分かり，6.1から 6.7Åとする MoS2の層間隔の文献値 18-20)とも概ね一致している．STEM像
から，摩擦面表面に配向しているMoS2は 2～3層であると推測される． 
摩擦が安定した Fig. 3-13(d)のトライボフィルムにおける SUJ2 基材と中間非晶質酸化膜の界





























              
                 (b)                                          (c) 
Fig. 3-11 (a) Optical microscope image of wear scar, (b) Mo mapping by XPS analysis, and 





























                    (c)                                    (d) 
Fig. 3-13 Cross section TEM image in process of friction change (a) Before friction decrease 
(μ0.15), (b) start of friction decrease, (c) while friction is decreasing, and (d)After 
friction decrease and stable 
 
 












                         (a)                                        (b) 
Fig. 3-14 (a) Cross section STEM image of lamella structure at top surface on amorphous 
















                 (a)                                (b) 
Fig. 3-15 (a) Cross section image of interface between base metal, interlayer, and MoS2 layer 
by HR-TEM (b) line quantitative analysis at interface between base metal, 















EPMAにおいて摩擦低減時にトライボフィルムが全体的に増加している Table 3-1，及び XPS
の定量分析で Mo及び Sの分布が急激に増加した Fig. 3-12より，摩擦低下時に表層の MoS2が増


















Figure 3-13において，摩擦初期から Feや Moの酸化物が形成し，その後表層側に MoS2が形
成，さらに摩擦により MoS2 が増えていくことを示した．このような過程となる根拠を確認する
ため，プラトー部の前端部のトライボフィルムの観察結果を Fig. 3-16に示す．図中の矢印は摺動
方向を示している．また Fig. 3-17に，同じくプラトー前端部の STEM暗視野（ADF）像(a)，及
び(a)における矩形部の元素マッピング(b)を示す．金属面から 1層目として Fe酸化物がプラトー
端部に存在し，その上に主として Mo酸化物及び MoS2，さらにその上に層状の MoS2が形成して
いることが分かる．斜面部分は明らかに相手材と接触していない部位でありこの部位で反応が起
こり得ないと考えると，ディスクまたはボール部で形成したトライボフィルムが摺動により端部





























て Mo 酸化物や MoS2 を形成する．これらの反応生成物はプラトー端部に堆積する 
（phase Ⅱ）． 
 

















Fig. 3-16 Cross section TEM image at edge end of plateau. Upper right side is the plateau part 











             (a)                                        (b) 
Fig. 3-17 Cross section image of tribo-film at edge of plateau by STEM ADF image (a), and 
elemental mapping of Fe, Mo, O and S (b) 
 
 





Fig. 3-18 Structural change of MoS2 tribo-film by temperature, (a)room temperature, (b)40℃，
(c)80℃，(d)100℃ 
 
Fig. 3-19 Calculation model (a), behavior of MoS2 layer during simulation from x-z reaction (b), 
and behavior of MoS2 layer neat the upper Fe substrate from x-y direction21)  
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第 4 章 MoDTC 油中における低摩擦ナノ界面形成に及ぼす 
摩擦材金属の影響 
 







































4. 2.1 実験装置及び条件 
 






 MoDTC添加油中での試験条件は，すべり速度 0.5m/sec，荷重は 10N，潤滑油の温度は 80℃で
行い，比較のために同条件の試験を PAO中でも行った．  
 表面の化学的な変化過程を確認する試験は，摩擦試験を途中で停止し，ヘキサンにより超音波




ボールは HRC60-65 の硬さを有する軸受鋼（SUJ2）であり直径 8mm のものを用いた．材質
による酸化し易さが MoDTC 油中の摩擦挙動に与える影響確認のため，ディスクの材質は Table 




であることが明らかになっている 8)．硬質 Cr メッキの試験片は SUJ2 ディスクに厚さ約 20μm
のメッキを処理した後に条痕加工を行った． 
















Fig. 4-1 Schematic image of ball-on-disk friction apparatus 
 
 




Fig. 4-2 Schematic image of the disk specimen with groove texture 
 





                    (a) Initial                     (b) After sliding 















































断面観察のための試片は，デュアルビーム FIB加工装置（FIB Versa3D Dual Beam）を用い，
ディスクのプラトー部から摺動方向に平行な方向に試片の切出しを行った．この時のディスク上
の位置は，第 2章の Fig. 2-8において Position Aと定義した，摩擦方向と加工方向が垂直に交わ
る位置から切出した．つまり得られる断面像は摺動方向に沿った断面となる．凹み部に存在する
膜は他の部位で反応したものの堆積物である可能性があるため，プラトーの中の凸部のみを観察
した．断面観察は日本電子製の球面収差補正型走査透過電子顕微鏡（Cs 補正 STEM 
JEM-ARM200F）を用い，TEM観察，HR-TEM観察，STEM観察を行い，トライボフィルムの
断面の電子エネルギー損失分光（EELS）分析，及び EDX分析を行い化学組成の特定をした．TEM





































の摩擦に伴う摩耗面の酸素量変化を SEM-EDXにより定量分析した結果を，それぞれ Fig. 4-7及





















Fig. 4-4 Friction properties of various materials sliding against SUJ2 in PAO8 
 
 




























                  (c)                                   (d) 
Fig. 4-6 Optical image of wear scar after sliding against SUJ2 (a)SUS440C disk (b)Ball sliding 
against SUS440C (c) maraging steel disk (d) ball sliding against maraging steel  
 
 
Fig. 4-7 Fiction change and oxygen concentration on wear scar after sliding between 









Fig. 4-8 Fiction change and oxygen concentration on wear scar after sliding between 





























 第 3 章において，摩擦係数低減前に軸受鋼表面の粗さが平滑になり，その後トライボフィルム
が広がることが明らかとなった．また第 2章の Fig. 2-17より，材質によって表面粗さが異なるこ
とから，トライボフィルムの分布が材質により異なることが推察される． 
 
4.3.3.1 SUJ2における EPMA強度とトライボフィルム膜厚の関係 
 






面 SEM 像(b)，(b)の拡大 SEM 像(c)，EPMA の S 強度が高い位置の断面 SEM 像(d)を示す．(c)
からは極表面にトライボフィルムのコントラストが見え，数十 nm の厚さであることが分かる一
方で，S強度が非常に高い位置からは(d)に示すようなトライボフィルムが見られた．EPMAにお









 Figure 4-7及び Fig. 4-8に示した通り，SUS440Cとマルエージング鋼ではディスク側の酸化
の過程が異なり，これが安定後のトライボフィルム構造や摩擦挙動に影響を与えている可能性が
示唆される．Figure 4-12 には，(a)SUS440C ディスク及び(b)マルエージング鋼ディスクのプラ
トー部における EPMAの元素マッピングを示す．(a)SUS440C 上からは Mo，Sがわずかながら
存在し，マルエージング鋼と比較すると全体的に分布していることが分かる．一方で(b)マルエー
ジング鋼上からも Moや Sが場所により検出されるが，特に中央部においては酸素が多く検出さ
























                   (a)                                      (b) 
 
                   (c)                                     (d) 
Fig. 4-10 (a) Backscattered electron image, (b) low magnification cross sectional image,   (c) 




Fig. 4-11 Relationship between EPMA intensity of Sulfur and film thickness 





                 (a)                              (b) 
Fig. 4-12 EPMA elemental mapping of (a) SUS440C disk and (b) maraging steel disk plateau 






















SUJ2(b)，SUS440C(c)，及び Crメッキ(d)のディスク試験片のプラトー部の断面 TEM像を示す． 
但し，SUJ2(b)は第 3章の Fig. 3-13(d)と同一写真である．相手材の摺動方向は写真の左下から右
上である．マルエージング鋼(a)上のトライボフィルムは厚いため低倍率の写真である．マルエー

















































                   (c)                                     (d) 
Fig. 4-13 Cross section image reaction film at disk plateau after sliding against SUJ2 















                       (a)                            (b) 
Fig. 4-14 (a) Interface between SUS440C substrate and amorphous oxide layer (b)EDX 
quantitative analysis at interface analyzed at 0.4nm pitch  
 












た Fig. 4-12 においてマルエージング鋼からは O が多量に検出されていることから，酸化物が過












ノ界面，トライボフィルムそれぞれの EELS スペクトルを Fig. 4-15に示す．トライボフィルム
部分からは Cr は検出されなかった．一方 SUS440C 基材及びナノ界面部分からは Cr の L2及び
L3のピークが検出されるが，それぞれのピークの形状と比は異なることが分かる．Table 4-3 に
は，L2と L3のピーク強度比，及びピーク位置について，従来の報告 20)と比較した結果を示す．
これより，SUS440C基材部分は金属 Crとしている一方，ナノ界面部分の Crは Cr2O3として存


















Fig. 4-15 EELS Spectrum of Cr L2 and L3 (a)At reaction oxide film (b)At interface (c)At 
SUS440C substrate  
 
Table 4-3 Cr-L adsorption edge 
 






4.4.1及び 4.4.2の考察より，MoDTCの反応の際に Crが存在している場合 Crが酸化をするこ
とが MoDTC の分解の起点になっていることが考えられる．これは Cr が Mo よりも酸化し易い
ことから推察される．これにより低摩擦発現界面の形成過程は以下の通り説明出来る（Fig. 4-16）． 
(a) SUS440Cなどの Crを多く含む金属上には Crの緻密な酸化膜（不動態）が存在する 
(b) 摩擦によりこの不動態が除去されると金属新生面として活性な Crが現れる 
(c) 新生面の CrはMoDTCが持つ酸素を還元して不動態膜（ナノ界面）を形成する 
(d) Crに還元されたMoDTCは，分解されNや有機物を含む部分はチウラムとして油中に排出
される 4,5)．Mo及び Sを含む部分はMo酸化物及びMoS2として生成する． 
(e) 生成した Mo 酸化物や硫化物は，さらにせん断されることにより表層側に MoS2 層が配向 
し 21)，界面の Cr酸化物側にMo酸化物として形成する． 




形成され，EPMA の結果からも酸素があまり検出されないと思われる．一方で金属中の Cr 量が
少ないと Crの不動態は Feと Crを含むスピネル型酸化物となり，金属内部の Feが拡散し酸化物




りも酸化し易いこと，及び Crの不動態化の 2点が寄与していることが分かる． 































           (d)                                           (e) 
Fig. 4-16 Schematic image of MoDTC reaction on Cr rich surface (a)Cr passive film exists on 
initial surface (b)Active Cr appears on nascent surface by sliding (c)Cr robs oxygen 
from MoDTC medium structure when Cr reproduce stable passive film (d)Reduced 































して薄くなりすぎれば，摩擦が不安定になる可能性が示唆される．Figure 4-10や Fig. 4-13に示
した通り，MoDTC 油中で形成するトライボフィルムは，数十 nm 程度の厚さで存在しているた
め，プラトー部のみの局所的な粗さで議論することが必要である． 
Figure 4-17に，ディスク材に SUJ2，SUS440C，Crメッキディスクを用いて摩擦試験を行っ
た後の，SUJ2 ディスクの摩擦対(a)及び(d)，SUS440C ディスクの摩擦対(b)及び(e)，Cr メッキ
ディスクの摩擦対(c)及び(f)の，ボール及びディスクプラトー部における AFM 偏差像と二乗平均
粗さの値を示す．本試験は幾何学的な変化だけに着眼するため，基油中で試験を行った．また記
載した二乗平均粗さは，測定長さを 5μm として AFM 形状像において摺動方向に沿って測定し
た． 
トライボフィルムの膜厚と表面粗さの関連を把握するため，それぞれの摩擦対の二乗平均粗さ
Rqから算出した合成粗さσと，Fig. 4-13の断面 TEM像からトライボフィルム全体の平均膜厚 t
を計測した．Figure 4-18にそれらの比 t/σを示す．  
いずれの材質も表面には，Rq数nm程度の微小な突起が存在する．このような局所的な粗さは，
第 2 章において明らかにした通り，金属組織や硬さに由来する材料特有の粗さであることが推察
される．トライボフィルムの厚さは Cr 量により影響されることから，Cr メッキ上には緻密な不
動態を形成し，トライボフィルムが特に薄く形成するため，合成粗さσに対する平均膜厚 t は，
他の 2材種よりも小さい値であった．つまり Crメッキは，SUJ2や SUS440Cと比較をして，ト
ライボフィルム形成が速く薄い一方で，剥離され金属接触が起こる可能性が高いことを示してい
る．このため Fig. 4-5のように低摩擦である一方で不安定な挙動となる一因として考えられる．

























            (d)                       (e)                          (f) 
Fig. 4-17 Surface image of wear scar after sliding in PAO, SUJ2 ball sliding against SUJ2 
disk (a), SUJ2 ball sliding against SUS440C disk (b), SUJ2 ball sliding against Cr 
plating disk (c), SUJ2 disk (d), SUS440C disk (e) and Cr plating disk (e).   
 
 
Fig. 4-18 Comparison of ratio of tribofilm thickness to composite roughness between SUJ2, 











MoDTC 油中において摩擦する金属種が，摩擦特性，トライボフィルム構造に及び MoDTC の
反応機構に与える影響ついて以下の結論を得た． 
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これを基材として Table 5-1に示す種々の硬質被膜を成膜した．CrN及び Cr2Nはアークイオン
プレーティング法により，それぞれ N2ガス導入条件を変えることで膜質を制御した．DLC は，
a:c-Hのものをプラズマ CVD法により成膜した．硬質 Crメッキは，一般的に用いられるHEEF
浴により膜厚 10μmのメッキを行った．一方のディスクは材料種が SUJ2及び Crを含有した鋳
鉄 12)（以下 Cr 鋳鉄と称する．詳細は第 7章で論じる．）と，ボールと同じ条件で SUJ2ディス
ク上に成膜した CrNの 3種とした．ディスクはφ30mm，厚さ 4mmであり，それぞれ研削によ
りRa0.18±0.05の粗さとした．ボールの硬さはマイクロビッカース硬度計（島津製作所 HMV-G）
を用い，測定荷重 0.1N，保持時間 10秒で測定したビッカース硬さである．また成膜した各硬質
被膜は，全自動水平型多目的 X線回折装置（リガク製 XRD SmartLab）により X線回折を行い，
結晶構造を確認した．  





































面の化学分析を，走査型電子顕微鏡（日立ハイテク製 SEM SU8020）中でエネルギー分散型 X
線（EDX）を用いて行った．EDXにおける定量分析では，S Kα線(2.307keV)とMo Lα線（2.293keV）




Nanofinder）により，Table 2 の条件で MoS2及び酸化物のラマンスペクトルを測定し，それぞ
れの条件におけるMoS2と酸化物の存在状態を確認した． 


































































 Figure 5-3に，CrN を施したボール試験片の摩擦前の, 表面 SEM 像(a)，(a)中のサンプルエ










 Figure 5-5及び Fig. 5-6には，5.3.1に示した CrNを SUS440Cボールに成膜し，SUJ2ディ
スクを相手材として PAO中及びMoDTC油中で摩擦した試験結果を示す．MoDTC油中では，初
期から摩擦係数が低減しその後安定した摩擦を示したことから，MoDTC により MoS2 が形成し
て摩擦低減に寄与したことは明らかである．Figure 5-6には，MoDTC油中で Table 5-1に示し
た 4種の硬質被膜をボールに施し，SUJ2ディスクを相手材とした摩擦特性を示す．また CrNデ
ィスクと CrNボールを摩擦した結果も参考に示した．CrNと硬質 Crメッキは，初期から摩擦が
低下し安定した摩擦係数を示した．第 4章で論じた通り，硬質 Crメッキは Cr自体がMoDTCを
還元することで MoS2の形成を促した一方で，CrN 自体は窒化物であり金属 Cr として存在しな
いと考えられるため，他のメカニズムで摩擦低減したことが推察される． 
















Fig. 5-3 Coated CrN surface and structure (a) surface SEM image,  
(b) cross section SEM image of sampling position indicated on figure (a),  
(c) crystalline direction mapping from A1 direction (IPF image of EBSD) 
 
 








Fig. 5-5 Friction properties of CrN ball sliding against SUJ2 disk 
 
 
























Fig. 5-9に硬質被膜種による移着した Fe量変化のプロットを示す．摩擦が低下しなかった Cr2N
でも Feは存在し，徐々に減少していく傾向が見られたことから，CrNとは Feの存在状態に差が
あることが推察される．DLC では全く Fe の移着は見られず，硬質 Cr メッキにおいては徐々に
Feが増えていく傾向であることが分かった． 
 
5.3.4 深さ方向の Feの分布把握 
 
 Figure 5-9において，硬質被膜上にはなじみ過程における移着した Fe量の変化が見られたが，
EDXによる定量分析では面分布の変化か，厚さの変化か判断が難しいため，深さ方向の分析が必
要である． 
Figure 5-10には，Arスパッタを行いながら AESで Fe元素の定量値分析を行い，深さ方向の
分布を測定した結果を示す．1) が摩擦低下し始め(μ0.10），2) が摩擦低下途中(μ0.08），3) が
摩擦低下後(μ0.06），(e)が低摩擦安定時（μ0.05）であり，N の分布を元に位置合わせをした．
















Fig. 5-7 Example of friction test of CrN sliding against SUJ2 in MoDTC,  
Test was stopped with the aimed friction coefficient or the sliding distance.    
 
 










Fig. 5-9 Change of Fe on various hard coatings ball in running-in process 
 
 
Fig. 5-10 Analysis of Fe thickness by Auger spectroscopy, 1) initial phase of friction reduction 
=0.10, 2) during friction reduction =0.08, 3) end of friction reduction =0.06, 4) 














要であることが明らかになったが，同じ Crの窒化物である CrNと Cr2Nは，いずれも Feが移着




ディスク(a)，Cr2N ボール及び相手材の SUJ2 ディスク(b)のラマンスペクトルを示す．MoS2の
ピークは，Moと Sのラマン振動方向の違いにより，E12gモード（375-385cm-1）及び A1gモード





MoO3 は存在することから，MoDTC の分解は起きているものの，トライボフィルム中に MoS2
として定着出来ない要因が存在する可能性が示唆される． 
 
5.3.6  Feの移着が表面粗さに及ぼす影響 
 
 Figure 5-7から Fig. 5-9で用いた摩擦距離の異なるボールサンプル摩耗痕上における初期と摩
擦安定後の AFMによる偏差像を Table 5-3に示す．さらに Fig. 5-12には形状像から計測した算
術平均粗さ Raの変化を示す．粗さは摺動方向に沿った粗さであり，測定長さが 10μmとした局
所粗さである．摩擦が低下した CrNは徐々に粗さが減少し，900m試験時には Ra5nm程度とな



























































(a)，矩形領域における各元素の EDX マッピング(b)を示す．同様に Fig. 5-14 に，摩擦が低下し































                                 (a)                                  (b)     
Fig. 5-13 Cross section image of reaction film on CrN sliding against SUJ2 (a) TEM 
bright field image (b) element mapping by EDX at square area in (a). 
 
 
                                 (a)                                 (b) 
Fig. 5-14 Cross section image of reaction film on Cr2N sliding against SUJ2 





                 (a)                                      (b) 
 
                               (c)                   (d) 
Fig. 5-15 Cross section detail image of nano interface on CrN sliding against SUJ2 
(a)STEM bright filed image of reaction film (b)Annular dark field image of Fe 















5.4.1. 摩擦界面に存在する Fe3O4のナノ界面の形成 
 
 第 4章で明らかにした通り，MoS2の形成においてMoDTCの還元に金属新生面が必要であり，
特に Cr などの酸化し易く不動態を形成する金属ではその効果が高い．一方で CrN や Cr2N など
の窒化物膜では，Fig. 5-6 で示した通り窒化物自体が反応するのではなく，相手材から移着をし
た Fe が反応に寄与したと考えるのが妥当である．つまり，摩擦初期に Fe は金属 Fe として移着
し，MoDTC を還元する際に酸化したと考えられる．Fe-O 系状態図及び Fe－O 系の安定領域と
温度の関係 18)より 570℃以下では FeOが安定で無いことや，標準反応ギブスエネルギーの大小か
ら Fe2O3よりも Fe3O4の方が安定である 19)ことから，摩擦時の温度及び酸素分圧を正確に把握す
ることは出来ないものの Fe3O4が安定して形成する可能性は十分考えられる． 
 Figure 5-15に示したような Fe3O4との結晶整合が，摩擦が低下した CrN では起き，Cr2N で
は起きない要因については以下の通り考えられる．Fe3O4 は一般的にスピネル型の立方晶系であ
り，格子定数は0.8386nmである 20)．一方のCrNはNaCl型の立方晶であり，格子定数は 0.4149nm
である 21)．つまり Fig. 5-16に示す通りいずれも立方晶系である上，Fe3O4の格子定数は CrNの
約 2倍である．このときの格子定数の不整合率は 1％であり，SiGe等の半導体材料を例にとると，
エピタキシャル成長による臨界膜厚が 50から 100nmとされている 22)．つまり Fig. 5-15で示し
た 5nm程度の界面であれば，十分結晶の整合が起こり得ると推察される．一方の Cr2Nは一般的
には六方晶構造を持つ 23)ため，移着した Fe は安定なナノ界面形成には至らないと推定出来る．
このように Feが界面形成するか否かは，母材の結晶構造が大きく寄与することが分かる． 
 以上より，第 4 章で得られたような Cr 酸化物界面や，本章で観察されたような Fe3O4界面が
安定に形成出来るような基材であることは，MoDTC の分解により生成する酸化物を基材側に，
硫化物を表層側に分離して生成させることにつながると推察される．つまり基材の不動態化や結





前節で論じた通り，摩擦が低減した CrNでは，摩擦安定時に CrNと結晶が整合した Fe酸化物
が存在し，一方の Cr2N ではその結晶構造の違い故に界面形成しないことを示した．しかしなが
ら，摩擦初期にはいずれも Feが移着しているにも関わらず，その後のMoS2の形成に違いが現れ
る点には疑問が残る．第 3 章において，初期の酸化物の形成過程やその状態が MoS2の安定形成
に重要であることを明らかにした通り，CrN上に形成する初期の酸化物の状態を把握することが
非常に重要である．Figure 5-17には，MoDTC添加油中で摩擦が低下する前の CrNボール摩耗













5.4.3 摩擦が低下した CrNと硬質 Crメッキの摩擦安定状態 
 
Figure 5-6に示した通り CrN及び硬質 Crメッキとも，試験開始後速やかに摩擦が低下し安定
した．しかしながら Fig. 5-9に示した通り，硬質 Crメッキ上では Feは移着するものの摩擦と共
に増える傾向であり，移着した FeとMoDTCが反応する CrNとはメカニズムが異なることが推
定される．第 4章で示した通りMoDTCとの反応において Cr酸化物を形成する硬質 Crメッキの
場合は，移着した Fe に反応する CrN と異なりメッキ自体が反応するため，相手材の Fe と酸化
物を形成しながらトライボフィルムが成長していく過程が考えられる．一方の CrNは 5.4.2節で
示した通りであるが，いかにも安定な酸化鉄界面が形成すれば，反応サイトが少なくなることに




直径を計測し，Fig. 5-2 で示した(5-2)，(5-3)，(5-4)の式から求めた摩耗高さ h 及び比摩耗量 Ws
の変化を Fig. 5-20と Fig. 5-21にそれぞれ示す．CrNや Cr2Nでは，最終的な摩耗高さは 1μm
程度であるのに対し，SUJ2や Crメッキは摩擦係数が低く安定しているのに対して摩耗は進行し
ていることが分かる．この時の比摩耗量はCrNやCr2Nに対して SUJ2や Crメッキは大よそ 100
倍程度である．つまり CrNは相手材の Feの移着が継続して起こり，Feの還元によるMoS2の形













Fig. 5-16 Schematic image of crystal matching state between CrN (NaCl cubic crystal) and 
Fe3O4 (Spinel structure cubic crystal)  
 
 
                               (a)                                    (b) 
Fig. 5-17 Cross section image of tribo-film on CrN under sliding against SUJ2 in MoDTC oil 











                                 (a)                                   (b) 
Fig. 5-18 Cross section image of tribo-film on CrN under sliding against SUJ2 in PAO (a), and 
surface mapping of ball wear scar by EPMA (b).  
 
 








Fig. 5-20 Changes of wear height of 4 kinds balls under sliding against SUS440C disk 
 
 









5.4.1 から 5.4.3 節における考察から推定される CrN，Cr2N 及び Cr メッキのなじみ過程を  
以下に示す（Fig. 5-22）． 
(a) CrNは，初期に相手材から金属の Feとして移着し，移着した FeがMoDTCの還元を行う




(b)Cr2Nは，初期に相手材から Feとして移着し，移着した Feが MoDTCの還元を行う．しか
しながら Cr2N 上には緻密な Fe3O4ナノ界面が安定して存在出来ない．第 4 章の通り，ナノ
界面が形成しない系においては酸化物だけが成長する傾向があることから，Cr2Nの場合には
MoS2が安定して形成出来ないと推察される． 





















          (a)                           (b)                         (c) 


































（１）CrN や Cr2N などの反応性を持たない窒化物膜は，摩擦初期に相手材の Fe が硬質被膜上
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第 6 章 MoDTC と ZnDTP 併用油中における低摩擦ナノ界面形成 
6.1 緒言 
 








た摩耗防止剤が添加されている．ZnDTPによる被膜の AFM像，及び模式図を Fig. 6-1，Fig. 6-2
にそれぞれ示す 1,2)．ZnDTPによるこのような島状の構造は Pad-like構造と称されており，これ
がポリリン酸の構造を持つ被膜であるとされている．しかしながら ZnDTP と MoDTC の併用効





への S 供給源として働き，MoS2への分解を促進するということも考えられる．同位体の S を用




















Fig. 6-1 Evolution of pad-like structure of ZDDP tribo-films using AFM1) 
 
 









Fig. 6-3 Schematic model and formation processes of ZDDP/MoDTC tribofilm during the 







































径 30mm，厚さ 4mm のものを用いた．ディスクは，研磨盤を用いて Ra0.18±0.5μm に調整し
たものを用いた．材質は Table 6-2 に示す通り，Cr 量が異なり硬さが同等である 3種類とした．




荷重は Table 6-1に示す 9条件で試験を行った．試験速度は 0.05m/s，0.5m/s， 1m/sの 3種類
とし，温度は 80℃で一定とした．摩擦試験は，一つの潤滑油，材質及び摺動速度条件の組合せに
対してボールとディスク 1対を用い，低荷重側からその都度試験を停止し，荷重 9条件を一連の















Fig. 6-4 Schematic image of ball-on-disk friction apparatus 
 




























トライボフィルムが形成する場所を明確にする手法として，第 2章で提案した通り Fig. 6-5に
示す波型の条痕加工を Table 6-4に示す 3種類のピッチで一方向に施したディスクを用いた．材














断面観察用の試片は 11000cycle 試験後のディスク試験片を使用し，デュアルビーム FIB 加工













Table 6-2 Metal composition and Vickers hardness of disk specimen 
 
 












Table 6-4 List of disk specimen with 3streak pitch 
 
 




                     (a)                                       (b) 
Fig. 6-6 TEM cross section observation method, (a) FIB processing area on disk plateau     



















 Figure 6-7には，ZnDTPを含まない Oil Aを用いて，低速 0.05m/s(a)，中速 0.5m/s(b)，及び
高速 1m/s（c）の条件で試験を行った結果を示す．高速条件においては材料による差は見られず，








 Figure 6-8には，ZnDTPを含む Oil Bを用いて，低速 0.05m/s(a)，中速 0.5m/s(b)，及び高速
























           (a)                       (b)                         (c) 
Fig. 6-7 Average friction coefficient by Load and velocity with Oil A (without ZnDTP), 
(a)0.05m/s, (b)0.5m/s, (c)1m/s 
 
 
                  (a)                        (b)                        (c) 























影響するのか確認するため，Fig. 6-5で示した条痕加工を施した試験片を，ZnDTPを含む Oil E
中で摩擦試験を途中停止しながら行った際の摩擦特性，及びディスクプラトー部とボール摩耗痕
の粗さ変化を Fig. 6-9に示す．また表面粗さ Raの値は，ディスクは接触部がプラトー部である
ため，評価長さはプラトー部の 5μm とした．一方のボールは摩耗痕広い範囲で接触することを
考慮し，評価長さ 100μmの粗さの値である．Table 6-6にはディスクプラトー部の AFM像及び
ボール摩耗痕の LSM像の一例を示す．さらに，ZnDTPを含まない Oil Dで同様の試験を行った
摩擦特性及び粗さ変化を Fig. 6-10に，ディスクとボール摩耗痕の AFM像，LSM像を Table 6-7
に示す．本データは第 3章で使用したものと同一である． 
 Figure 6-9及び Fig. 6-10の摩擦試験結果を比較すると，ZnDTPを含む Oil Eにおいては，摩
擦低下が非常に速いものの，摩擦低減後に一度上昇する傾向が見られた．一方の Oil Dでは，初


















たことから，3)摩擦低下時にはディスク側の Mo や S が摩擦低減に寄与し，ボール側はリン酸化
合物など耐摩耗に寄与する生成物が存在すると推定される． 





Fig. 6-9 Change of friction and roughness at SUJ2 ball / SUJ2 disk scar in Oil E contained 
ZnDTP. 
 
Table 6-6 Changes of laser microscope image of ball scar and AFM image of disk plateau after 










Fig. 6-10 Change of friction and roughness at SUJ2 ball / SUJ2 disk scar in Oil D without 
ZnDTP. 
 
Table 6-7 Changes of laser microscope image of ball scar and AFM image of disk plateau after 






































Fig. 6-12 Changes of chemical composition on wear scar, (a) friction coefficient changes,  
(b) percentage of elements excluding Fe on disk, (c) percentage of elements 
excluding Fe on ball 
 












のボール摩耗痕(a)，Oil Aのディスクプラトー(b)，Oil Bのボール摩耗痕(c)，Oil Bのディスク摩
耗痕(d)として示す．MoS2のピークは，Mo と S のラマン振動の方向の違いにより，E12gモード
（375-385cm-1）及び A1gモード（400-408cm-1）の位置にピークが存在することや，650-850cm-1
の間には Fe や Mo の酸化物を起因とするいくつかのピークが存在することが報告されている
4,9-12)．図中の 1)から 8)は，摩擦が低下するなじみ過程におけるそれぞれのスペクトルを示す． 
ZnDTPを含まない Oil A（ball（a）及び disk(b)）においては，1)から 3)の摩擦低下し始めに
おいて，ボール側から MoS2が生成し始め，最も摩擦が低くなる 4)でディスク側からも検出され
るようになる．摩擦が安定した 8)では，ディスクからも多くのMoS2が検出された．一方の ZnDTP
を含む Oil B（ball（c）及び disk（d））においては，2)から 3)の摩擦低下し始めにボール，ディ
スクとも MoS2が検出される．最も摩擦が低下する 4)から 6)では，ボール側，ディスク側が交互
に MoS2が検出されなくなり，再度摩擦が上昇する 7)ではいずれからも MoS2の検出がされなく
なる．その後わずかにディスク側の MoS2 が増加すると共に摩擦係数も下がり安定に至る．この




































                     (a)                                     (b) 
 
                     (c)                                     (d) 
 Fig. 6-14 Raman spectrum of running-in process sliding between SUJ2 disk and ball, (a) ball 
scar in oil A, (b) disk plateau in oil A, (c) ball scar in oil B, (b) disk plateau in oil B   
 
 




6.3.3 MoDTCと ZnDTP併用油におけるトライボフィルムの構造 
 
 Figure 6-15には，ZnDTPを添加した Oil B油中で SUJ2同士を摩擦した後の，ディスクプラ
トー部中央におけるトライボフィルム構造(a)，及び EDXによる元素マッピング(b)を示す．Figure 
6-16 には，同様のサンプルのディスクプラトー部端部におけるトライボフィルム構造(a)，及び
EDX による元素マッピング(b)を示す．プラトー部端部とは，Fig. 6-6 (b)に示す接触部と非接触
部の境界付近を差し，最も厳しい接触状態であると推察される箇所である．プラトー部中央にお
いては，Zn/Mo/O/S/P を含む非晶質の膜中に，MoS2 が全体的に分散して存在していることが分
かる．一方のプラトー端部では，基材上に Feや Oを多く含む界面，また Zn/P/Oを多く含む界面
の上に Mo/S/O を多く含むトライボフィルムが存在し，プラトー部と同様に層状の MoS2が分散
して存在している．第 4 章で示した ZnDTP を添加していない潤滑油中で摩擦後のトライボフィ




















                   (a)                                      (b) 
Fig. 6-15 Cross section image of tribo-film on plateau center under sliding in Oil B (with 
ZnDTP) , TEM bright field image(a), EDX elemental mapping(b) 
 
 
                   (a)                                      (b) 
Fig. 6-16 Cross section image of tribo-film on plateau edge under sliding in Oil B (with 












6.4.1 摺動条件に及ぼすMoDTC及び ZnDTPの効果 
  
 Figure 6-7及び Fig. 6-8の結果から，Oil Aを用いた際には，特に混合潤滑領域に当たると考え




与えられると，材質に因らず MoS2の生成が起こることを示している．一方で ZnDTP を添加し
た Oil Bにおいては，Oil Aと同じく混合潤滑領域で Crの効果が見られるものの，境界潤滑領域
では高 Cr材の方が摩擦係数が高くなる傾向が見られた．この要因としては，以下の仮説が考えら
れる． 
 1) Crを多く含む材料はMoDTCだけでなく ZnDTPの反応も促進し，パッドライクな粗いリン
酸被膜をより多く形成し表面が粗くなり摩擦が上昇する 








6.4.2 MoDTCと ZnDTP併用油の摩擦挙動から考えるMoS2の理想構造 
 
 摺動速度及び荷重条件を変えて試験を行った Fig. 6-7と Fig. 6-8の比較，及び Fig. 6-13に示し
た摩擦特性からも明らかな通り，本条件においては MoDTC と ZnDTP を併用した潤滑油では摩
擦係数が高くなる傾向がある．Figure 6-15及び Fig. 6-16の TEM像にも示した通り，第 4章で
示した ZnDTP 無添加油中で摺動後のトライボフィルムと比較をすると，明らかに MoS2は配向
しておらず，潤滑に作用していないように見えることから，この MoS2 の存在状態が摩擦特性に
影響するとも考えられる．MoS2 の層数については，MoS2 のラマンスペクトルに存在する E12g
モード（375-385cm-1）及び A1gモード（400-408cm-1）の 2つのピークについては，Fig. 6-17の
通りこのピークの間隔が MoS2 の層数と相関しており，ピーク間隔が大きくなるほど層構造が多
くなることが知られている 8)．また摺動により生成する MoS2については，RAI らによって A1g
モードのピークが高波数側にシフトするほど摩擦が低下すると報告されている 9)．  
 Figure 6-18には，摩擦が安定した後の Oil A及び Oil Bのラマンスペクトル(a)，及び当該スペ




クトルを取得した Oil Aのディスク摩耗痕の写真(b)，Oil Bのディスク摩耗痕の写真(c)を示す．   
ZnDTPを含む Oil Bのスペクトルに対し，明らかに Oil Aのピーク間隔は広い．また Fig. 6-15





 Figure 6-19及び Fig. 6-20に，Fig. 6-14で示したラマンスペクトルから得られた E12g及び A1g
のピーク位置からピーク間隔⊿Pを算出し，なじみ過程ごとにプロットした結果を示す．Oil Aと
Oil Bの⊿Pを比較から，丸で示すボールの⊿Pのプロットは 28から 32cm-1程度で変わらないの
に対し，ディスク側の⊿P 値が大きく異なっていることから，摩擦係数に対しては，ディスク側
のMoS2の存在状態が大きく寄与することが推察される．ディスクの⊿Pの変化は，Oil Aでは摩
擦低下と共に徐々に大きい値となっており，RAI らの実験結果と一致する 9)．一方で ZnDTP 添
加油では，2)及び 3)で示す摩擦低下時には大きい値であるが，摩擦が上昇する 4)から 6)にかけて





断力測定（Lateral force microscopy, LFM）を行った．Figure 6-21には，表面形状とせん断力，
またラマンスペクトルの関連について，AFM による表面形状像 (a)，LFM による同一部位のせ




















                        (a)                               (b) 
Fig. 6-17 Raman characterizations of MoS2 flakes using various lines, (a) Raman spectra of 







                                                         






                            (a)                                      (c) 
Fig. 6-18 Raman spectrum on disk plateau (a), optical microscope image of analyzed area 































Fig. 6-21 Relationship between surface shape, shear force, and Raman spectrum, (a) 
topography image by AFM, (b) shear force image by LFM, (c) optical microscope 
image of disk scar, square area indicates observation area of AFM and LFM, (d) 
position difference of the E12g peak from 385cm-1, (e) position difference of the A1g 


























一方で MoDTC と ZnDTP を併用することで，吸着性や反応性を向上する相乗効果をもたらすと
いう報告もあり 5,13-16)，このような添加剤同士の相互作用も考慮するべきである．岩崎らは，
MoDTC と ZnDTP を併用した SRV 試験において，硫黄の同位体である 34S を用い，摩擦後の
MoS2の TOF-SIMS分析を行うことにより，生成する MoS2の Sは ZnDTP由来ものものが 40%
程度存在することを明らかにした 7)．また八木下らは ZnDTPの酸化防止作用について，31Pを用
いた解析により，ZnDTPの初期反応における活性種が正四面体構造の塩基性 ZnDTP（b-ZnDTP：











一方，ZnDTP を含む Oil B では，MoDTC は ZnDTP からの S供給を受けると共に，ZnDTP
に対して酸素を与える交換反応が起きる．この際 ZnDTPはリン酸を生成し，Moや Znなどのリ































6.4.4 MoDTCと ZnDTP併用油における界面形成 
 




ZnDTP 及びカルシウムボレート（Calcium Borate，以下 CB と略す）を併用した潤滑油を用い
て，HSAB則によるトライボフィルム構造の考察を行っている 17)．Table 6-9には，XPSのスパ
ッタリング時間による，それぞれの添加剤由来の元素比と，その値を元に考えられたトライボフ
ィルムの構造を示す．ここでは，C は MoDTC 由来，P は ZnDTP 由来，B は CB 由来という前
提である．また，Table 6-10及び Table 6-11には，Pearsonにより提唱されたHSAB則の塩基
分類及びルイス酸分類を示す 18)．Table 6-9 に示す通り，基材側の Fe3+（Hard acid）に対し，
BO33-（Border base）よりも相性が良いとされる PO43-(Hard base)が下地層に形成すると報告さ
れている．Hard acid内での明確化順列は存在しないものの，第 4章で良いとした Crや Tiは，




6.4.5 MoDTCと ZnDTP併用油の摩擦挙動の明確化 
 




1) Phase Ⅰ（摩擦低下時） 
 Figure 6-10及び Table 7で示した通り，ディスク側の表面粗さ及び形状は，摩擦初期から平滑

























3) Phase Ⅲ（摩擦再下降） 
PhaseⅡにおいて，ボールとディスク両面にリン酸被膜が形成すると，新生面が出にくい状況
において，MoDTCと ZnDTP間の O及び Sの交換が起こることが考えられる．これは，前述の
ZnDTPがMoS2の S供給源となり得る報告 7)及び第 4章で明らかにしたMoDTCの分解における
還元の必要性から考察出来る．O を得た ZnDTP はリン酸を生成する一方で，還元され Sを得た
























Table 6-9 Bilayer structure of tribofilms in the case of the binary systems of lubricant 
additives. Evaluation of atomic ratio of elements P, B and C17).  
 
 
Table 6-10 Classification of bases18) 
 
 
Table 6-11 Classification of Lewis acid18) 
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第 4 章以降で使用しているボールオンディスク試験により，摺動条件（荷重 1N，10N 条件，
試験速度 0.01 から 1m/s までの 9 条件）を変えると共に，温度条件（室温，40℃，60℃，80℃）
を変更した試験を行った．試験機の概略図を Fig. 7-1に示す．また潤滑油はポリアルファオレフ
ィンを基油として，Table 7-1に示す潤滑油を用いた．材質は Table 7-2に示す炭素鋼，工具鋼，
クロム鋼，ステンレス鋼，特殊鋼などを含む 17種の金属及びメッキ被膜を用いた．メッキ被膜は





 実際のエンジンピストンの摺動に合わせ，Fig. 7-2に示す高速往復動試験機（Phoenix Tribology















 試作材の初期面は，MoDTC の反応のために必要となる Cr や Ti の存在状態を確認するため，
多機能走査 X 線光電子分光分析（XPS）及び飛行時間型二次イオン質量分析装置（TOF-SIMS）
により，表面をスパッタしながら深さ分析を行った．また硬質コーティングは，全自動水平型多
目的 X線回折装置を用いて X線回折（XRD）による結晶構造の確認を行った． 
試験後は表面の MoS2の存在及びその配向性を確認するため，XPS 及び共焦点レーザーラマン
分光装置による分光分析を行った．往復動試験はストローク 22mmで行ったため，シリンダ片上




の摩耗痕長さも同等であり，場所による MoS2の存在確認は 1mm ピッチで行った．XPS 分析に








片を用いてボールオンディスク試験を行った試験片から，デュアルビーム FIB 加工装置（FIB 
Versa3D Dual Beam）を用いて切出し，日本電子製の球面収差補正型走査透過電子顕微鏡（Cs
































Fig. 7-1 Schematic image of ball-on-disk friction apparatus 
 




















Table 7-2 Components and hardness lists of disk specimen 
 
 
Fig. 7-2 Overview of TE77 Cameron-Print tribology apparatus 











Fig. 7-4 Schematic image of jig to chuck for piston ring piece 
 
 






7.3.1 Cr 量の異なる市販材による低摩擦効果の把握 
 
Figure 7-5に，Table 7-2に示した市販材を用いて相手材を SUJ2としてボールオンディスク試
験を行い，摩擦安定後の平均摩擦係数を Cr量ごとの結果のプロットを，Fig. 7-6には初期に対す
る安定時の摩擦係数を除した値を摩擦低減率μs/μi として算出した結果のプロットを示す．但し
S45C など基本的に Crを含まない材質は Cr 量を 0.01とし，横軸は対数スケールで示す．本結果
から，Cr量が多ければ多いほど平均摩擦係数は下がり，且つ摩擦低減率は上がることは明らかで
ある．一方で SUS304 や SUS430 など，Cr 量が多い材質であっても軟らかい材料では摩擦は下
がらない．要因として軟らかい材料では相手材である SUJ2 に押し込まれることや，第 2 章で論
じた通り軟らかい材料ではなじんだ表面の粗さも大きくなることなどから，トライボフィルムが
形成してもすぐに物理的に剥離してしまうことが想定される．つまり剥離に対して影響を及ぼす
硬さの要因を考慮しなければならない．   
Figure 7-5 よりビッカース硬さ Hv600 程度の材料の試験結果から得られる Cr 量 mCrと摩擦係
数μの関係は， 
μ = −0.005 × ln(𝑚𝐶𝑟) + 0.065 (7-2) 
という近似式で表される． 
さらに Cr を多く含むステンレス系材料のみから，ビッカース硬さ Hvと摩擦係数μの関係は， 
μ = −0.077 × ln(𝐻𝑣) + 0.553 (7-3) 
という近似式が導かれる． 
式 7-2 及び 7-3 の実験式から，Cr 量と硬さがそれぞれ相互関係なく摩擦に寄与すると仮定し，
摩擦係数をビッカース硬さ Hvと Cr量 mCrにより簡易的に以下のように表す． 
μ = −0.005 × ln(𝑚𝐶𝑟) − 0.077 × 𝑙𝑛 (
𝐻𝑣
600








 第 2章の Fig. 2-27において，摩擦によりなじんだ表面の粗さ Raと材料の硬さ Hv には， 
Ra = −0.005Hv + 5.09 (7-5) 
という関係があることを示した． 




一方で Cr 量 mCrによるトライボフィルムの膜厚 tは，第 4章における TEM像より計測から 










純 Feとの比を示した値を反応性指標 IR (Index of reaction) として下記の式により算出した． 
𝐼𝑅 = 𝐿𝑜𝑔 (
−∆𝐺𝐹𝑒
0 𝑚𝐹𝑒 − ∆𝐺𝐶𝑟
0 𝑚𝐶𝑟 − ∆𝐺𝑀𝑜
0 𝑚𝑀𝑜 − ∆𝐺𝑀𝑛
0 𝑚𝑀𝑛 − ∆𝐺𝑆𝑖
0 𝑚𝑆𝑖 − ∆𝐺𝑁𝑖
0 𝑚𝑁𝑖
−∆𝐺𝐹𝑒




7-8 により材料組成から決まる反応性の指標を横軸にとり，実験に用いた試験結果を Fig. 7-7 の
通りマップ化した．本マップを「MoDTC を有効に活かすためのトライボ材料設計マップ」と称
する． 
式 7-4及び式 7-7に相当する摩擦係数及び摩擦の安定性は，Cr 量を IR値に置き換えて領域をプロ
ットした．また各領域を以下のように定義した． 
(A) 酸化物が厚く形成して MoS2は形成せず，摩擦が高い領域（μ0.08以上） 

















Fig. 7-5 Plots of average friction coefficient on various material disks sliding against SUJ2 
ball with MoDTC oil 
 
 
Fig. 7-6 Plots of reduction rate of friction on various material disks sliding against SUJ2 ball 
with MoDTC oil 
 


























































7.4.1 Cr を含む鋳鉄の開発事例 
 
7.4.1.1 Cr を含む鋳鉄の材料組成 
 
鋳鉄は Cを 2.0から 4.5%程度，Siを 1.0から 3.0%程度含む鋳物用の鉄である．C量と Si量に
よる組織の関係には，Maurer により提案された組織図 3)，Laplanche により提案された組織図
2)がある．Figure 7-8 には，Maurer の組織図を示す．例えば C 量が同じ鋳鉄であれば，Si 量が
少ないと白鋳鉄となり，組織はセメンタイトが多くなるため硬く脆い組織となる．一方で Siを増
やすにつれて，パーライト基地のねずみ鋳鉄になると共に片状黒鉛を含む組織となる．シリンダ
ライナなどで使用される FC250 相当の鋳鉄は，C が 3%，Si が 2%程度の片状黒鉛鋳鉄であり，
基地は主にパーライトとフェライトの組織である．鋳鉄は鉄鋼材料と比較して Cが多いこと，ま
た Crの炭化物形成エネルギーが Feと比較して低い 2)ことから，FC250に対して Crを入れるだ




Figure 7-9に，(a) Crを 1%添加したもの（S-1と称す），(b) Cr を 3%添加したもの（S-2と称
す），(c) Cr を 5%添加したもの（S-3と称す）の代表的な組織写真を示す．また，Fig. 7-10 に Cr，
Siの組成と硬さ，及びボールオンディスク試験後の平均摩擦係数の結果を示す．Crを 1%添加し
た S-1 及び 3%添加した S-2 は，主にパーライト基地で A 型片状黒鉛が晶出しているのに対し，
5%添加した S-3 では白色の部分が炭化物になっている．摩擦係数は Cr 量が多い S-3 や，少ない
S-1ではあまり下がらず，最適な Cr量は 3%であることが分かる．Cr量が多いにも関わらず S-3
が摩擦低減しない要因としては，Fig. 7-9(c)に示す通り Cr が炭化物として存在しているため
MoDTC の反応には寄与しにくいと推察される．一方 Cr 量が少ないと，Cr の効果は十分に得ら
れないと考えられる．このようなことから，鋳鉄においてはカーバイドの抑制も加味する必要が
あり，カーバイド抑制効果のある Si組成も考慮し最適な組成は Fig. 7-11の通りまとめられる．
このように材料によってはカーバイド生成や酸化により，摩擦時に活性な新生面が出なくなるこ
とも考えられるため，炭化や酸化を防ぐ手法の立案が材料設計時には必要となる．以降の試験に











Fig. 7-8 Maurer diagram3) 
 
 
       (a) S-1                      (b) S-2                     (c) S-3 
Fig. 7-9 Metallographic structure of Cr cast iron, 1%Cr (a), 3% (b), 5%Cr (c) 
 
 
Fig. 7-10 Relationship between friction coefficient, hardness and Cr/Si composition         
on cast iron 





Fig. 7-11 Relationship between friction coefficient and ration of C/Cr/Si composition  























7.4.1.2 Cr を含む鋳鉄材料による往復動試験における効果 
 
 7.4.1.1 節において最も良い特性を示した Cr 鋳鉄を用いて 7.2.2 に記した試験片を作製した．
Figure 7-12には，TE77による往復動摩擦試験を行った際の平均摩擦係数の変化 (a)，及び平均
摩擦が安定した際の 1往復での摩擦挙動 (b)を示す．FC250では摩擦係数が低下するまでに 4000
往復程度要するのに対し，Crを添加したFC250では摩擦低減までの期間が90%程度短くなった．
また安定時の摩擦係数も約 20%低減していることが分かる．また Fig.7-12 (b)より，摩擦低減は
往復運動のほぼすべての位置で摩擦低減しており，摩擦仕事も 19%程度低減していることが分か








7.4.1.3 Cr を含む鋳鉄材料における摩擦低減の要因 
  
Figure 7-14 には，摩擦試験を行っていない Cr 鋳鉄の最表面における TOF-SIMS による深さ
分析結果を示す．但し TOF-SIMS中でのスパッタによる分析であり，実際には様々な酸化物が検




の割合αを場所ごとに求めた結果を示す．このαは生成する MoO3と MoS2のうちの MoS2量を
示しているため，αが大きいほど MoS2 生成量は多いことを意味する．これより，ストロークの
全領域から MoS2は検出されると共に Cr 鋳鉄の方がその量が多く，Cr 鋳鉄の方が摩擦低減した
要因であると考えられる．  
さらに Fig. 7-16には Cr を 5%添加した Cr 鋳鉄上（Fig. 7-9の S-3に相当）に形成したトライ
ボフィルムの，(a)TEM 明視野像，(b)高分解能像，(c)EDX または EELS により分析した元素マ
ッピングを示す． また同様に Fig. 7-17には Crを 3%添加した Cr 鋳鉄（Fig. 7-9の S-2に相当）
のトライボフィルム像及び分析結果を示す．いずれも Mo や S を多く含むトライボフィルムにな
っているが，Cr5%添加の Fig. 7-16においては層状の MoS2は分散して存在している程度である
一方，Cr3%添加の Fig. 7-17では層状の MoS2が多く存在しており，さらに表層側から Sが特に
多く検出されている． 
以上の結果より炭素を多く含む鋳鉄においても，Cr を添加することにより，MoS2を有効に形













































                         (a)                                    (b) 
Fig. 7-12 Friction properties of cast iron cylinder sliding against CrN ring. (a) plots of average 
friction, (b) change of friction at 1 round-trip 
  
 
                              (a)                                (b) 
 
                              (c)                                (d) 
Fig. 7-13 Optical microscope image of wear scar FC250 cylinder (a), ring sliding against 
FC250 cylinder (b), FC250+Cr cylinder (c), ring sliding against FC250+Cr cylinder 





Fig. 7-14 State of FC250+Cr at extreme surface by TOF-SIMS 
 
 
Fig. 7-15 The ratio of MoS2 calculated from XPS quantitative values 
 





Fig. 7-16 Cross section image of tribofilm on FC250+Cr disk (S-3) sliding against SUJ2 ball 
 
 
Fig. 7-17 Cross section image of tribofilm on FC250+Cr disk ( S-2) sliding against SUJ2 ball 
 




7.4.2 Cr 及び Tiを含む表面処理の開発事例 
  
Crや Tiの効果をより幅広く技術展開するため，表面処理への適用検討を行った． 
やや軟質な Cr を含む金属を投射して表面膜を形成する手法 6)と，溶融した Ti 合金を投射する手
法 7)により効果確認を行った．ここでは Crを投射したものを Cr ショット，Tiを投射したものを
Tiショットと称する．いずれも投射条件や投射手法により表面の粗さや，酸化状態が異なるため
最適な投射条件を検討した． 







 Figure 7-19に，MoDTC及び ZnDTPを双方含む市販油の Oil Eを用いて，温度を変えてボー
ルオンディスク試験を行った際の摩擦安定時の平均摩擦係数のプロットを，相手材を CrNとした
場合の一例(a)，相手材が SUJ2 とした場合の一例(b)を示す．Ti ショットの比較材として FC250
及び Cr 鋳鉄，Cr ショットの比較として Cr を含まない材料によるものとした．この結果より，








 7.4.3 に示した Cr 鋳鉄，Cr ショット，Ti ショットによる低摩擦効果を，摺動条件によりまと
めた結果を Fig. 7-20に示す．本結果はディスク表面の粗さを Ra0.15に合わせて試験した結果で













Fig. 7-18 Relationship between low friction effect of Cr shot and the roughness under sliding 




















































Figure 7-21には，Cr (S-1)から Cr (S-5)まで 5種類の結晶方位の CrNを SUS440Cボールに成
膜し，相手材を 7.4.1で用いた Cr鋳鉄ディスクとして，MoDTC添加油中で摩擦した特性を示す．
安定後の摩擦係数に大きな差は見られないものの，摩擦低減の過程は大きく異なることが分かる． 






𝐼(111) + 𝐼(200) + 𝐼(220) + 𝐼(311)
 (7-9) 
 
とする．Figure 7-23に，それぞれのピーク強度の値 I(111)，I(200)，I(220)，I(311) (a)，及びピーク強
度比βと摩擦低減までの摩擦回数 Ns，安定後の摩擦係数μsの関係(b)を示す．この結果から，(111)
面の比率が大きい CrNほど，摩擦低減までのなじみ期間が短いことが分かる． 

















Fig. 7-21 Friction properties of CrN coating with 5 kinds of crystal orientation 
 
 
Fig. 7-22 Crystal structure of CrN (S-1) by XRD spectrum (2θ/ω method) 
 
 
Fig. 7-23 Distribution of crystal orientation on 5kinds of CrN (a), and relationship between 
ratio of intensity of (111) peak and friction properties (b) 
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５．摩擦のなじみ過程において，MoDTC の還元により形成する金属基材の Fe や Mo の酸化物が
初期に生成することが，MoDTCによるトライボフィルム形成のための必要条件である． 
 













金属である Fe が移着することが，MoDTCの還元作用に寄与するために必要である． 
 









属 Fe による MoDTC の還元，MoS2と酸化物界面の形成を断続的に起こす．この移着した Fe
が MoDTC との反応に寄与することが CrN が化学的に摩耗しない一因であり，安定した摩擦
特性と摩耗特性を両立するために必要である． 
 
１２．MoDTC と ZnDTP を併用することで，よりシビアな境界潤滑条件において金属基材に因ら
ず反応が活発に起こるため，金属基材中の Cr による摩擦低減効果が発現しにくくなる． 
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